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Vynélez popisuje ektoparaziticidni pro-
stfedek obsahujici jako afinnou latku (+4-)-
-(e- (kyan-3-fenoxy-4-fluorbenzyl Jester (-+)-
-trans-3-[ E-2-chlor-2- (4-chlorfenyl)vinyl]-
-2,2-dimethylcyklopropankarboxylové kyseli-
ny, jakoZ i zpisob vyroby tohoto E-isomeru.

Je jiZ zndmo, Ze smési (-)-cis- a ()-
-transforem: (4)-(e-kyan-3-fenoxy-4-fluor-
benzyl)esteru 3-(E,Z-2-chlor-2-(4-chlorfe-

nyljvinyl}-2,2-dimethylcyklopropan-1-karb-
oxylové kyseliny jsou insekticidné& a akari-
cidn& ufinné (viz priklad 17 DOS ¢islo
2730 515).

Nyni byl nalezen E-isomer (+)-(«-kyan-
-3-fenoxy-4-fluorbenzyl Jesteru (-+)-trans-3-
-[ 2-chlor-2- (4-chlorfenyl Jvinyl]-2,2-dime-
thylcyklopropan-1-karboxylové kyseliny
vzorce Ia.
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Nowvou slouteninu shora uvedeného obec-
ného vzorce Ia je moZno ziskat tak, Ze se
E-isomer chloridu (-} )-trans-3-[2-chlor-2-
- (4-chlorfenyl}vinyl]cyklopropan-1-karbo-
xylové kyseliny vzorce Ila
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nechd reagovat s 3-fenoxy-4-fluorbenzalde-
hydem vzorce III

OHC—Q—_F{D

0

(1)

v pfitomnosti nejmén& ekvimdlarntho mnoZ-
stvi kyanidu alkalického kovu, pop¥ipadg v
pritomnosti katalyzdtoru o popfipadé za
pouZiti ¥edidel, p¥i teplotd mezi 0 a 160 °C.

V mnaSem souvisejicim <&eskoslovenském
patentovém spisu €. 216 539 je popsan ekto-
paraziticidn{ prostfedek obsahujici jako -
dinnou latku sm&s E- a Z-isomerlt (-+)-(a-
-kyan-3-fenoxy-4-fluorbenzyl)esteru (4-)-
-trans-3-[ 2-chlor-2-(4-chlorfenyl )vinyl]-
-2,2-dimethylcyklopropan-1-karboxylové Kky-
seliny a zplscb vyroby této smési isomert.
Je: ‘pochopitelné, Ze individudlni E-isomer
podle tohoto vynélezu je moZno rovnéZ zis-
kat o sobd zndmym roz§t&penim vySe zmi-
néné smési E, Z-isomerdt na jednotlivé anti-
pody.

Nova sloutenina vzorce la se wvyznaluje
vysokou insekticidni a akaricidni t€innosti.

Prekvapivé vykaziuje nova latka podle vy-
nédlezu zna&né vySsi insekticidni a akaricid-
ni, zejména ektoparaziticidni d¢innost, neZ
7 dosavadniho stavu techniky zndmé smési
isomer@l [a-kKyan-3-fenoxy-4-fluorbenzyl)-
esteru 3-[ 2-chlor-2-(4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-
-dimethylcyklopropan-1-karboxylové kyseli-
ny. o _
Chlorid kyseliny shora uvedeného vzorce
Ila, pouZivany jako vychozi materidl, neni
dosud v literatufe popséin. Tuto ‘slou€eninu
je moZno ziskat tak, e se E-isomer (+)-
-trans-3-[ 2-chlor-2-(4- chl-orfe*nyl]vmyl]
-2 2~-d1methylcyklopr0pan 1 karbmcylove ky-
e\liny vzorce IVa o _

¢t H
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(Ival
neché reagovat s chloraénim ¢inidlem, na-
priklad s thionylchloridem, popiipad& v p¥i-
tomnosti Fedidla, napi¥iklad tetrachlorme-
thanu, pfi teploté mezi 10 a 100 °C.

Kyselina vzorce IVa neni dosud popséna
v literatufe. . -

Tuto Kyselinu je moZno ziskat rozd&lenim
(- )-trans-3- (E,Z-2-chlor-2-(4-chlorfenyl)-
vinyl]-2,2-dimethylcyklopropan-1-karboxy-
lové kyseliny na individudlni E- a Z-isomery.

{-)-trans-3-[ E,Z-2-chlor-2- {4-chlorfe-
nyl)vinyl]-2,2-dimethylcyklopropan-1-karb-

4

oxylovad kyselina vzorce IV se ziska tak, e

se odpovidajici alkylester obecneho vzorce

w.—c:cz cH GaH

F CO-0R

CH.3
- L V)
ve kterém

R znamend alkylovou skupmu 5 l az 4
atomy uhliku, obvyklym zplischem zmydel-
ni, napriklad t»a:k, Ze se shora zminény ester
zahriva s alkalickym louhem, napfriklad s
vodné alkoholickym louhem sodnym, na tep-
lotu mezi 50 a 160 °C.

K zpracovéni reak&ni smési se popiipadé
alkohol oddestiluje, produkt se extrahuje
rozpoustédlem nemisitelnym s vodou, napii-
klad methylenchloridem, a extrak&ni Cinid-
lo se oddestiluje za sniZeného tlaku.

Jako piPiklady esterdt shora uvedeného o-
becného vzorce V se uvéadé&ji methylester,
ethylester, n-propylester, isopropylester, n-
-butylester, isobutylester, sek.butylester a
terc.butylester (--)-trans-3-|E,Z-2-chlor-2-
-(4-chlorfenyl)vinyl]cyklopropan-1-karbo-
xylové kyseliny.

Estery obecného vzorce V mejsou dosud v
literatufe popsény. Tyto latky se ziskaji tak,

Ze se ester (-f)-trans-3-formyl-2,2-dimethyl-

cyklopropan-1-karboxylové kyseliny obecné-
ho vzorce VI,

ve kterém
R znamenda alkylovou skupinu s 1 aZ 4 ato-
my uhliku,

nechd reagovat s esterem 4-chlor-e-chior-
benzylfosfonové kyseliny obecného vzorce

vII,
@] ‘C‘\*‘"Cf - (OR {9_
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ve kterém
R znamenda alkylovou skupinu s 1 aZ 4 ato-
my uhliku,

v pritomnosti béze, napliklad methoxidu
sodného, popiipadé v pritomnosti fed.dla,
napfiklad ethanolu nebo/a tetrahydrofura-
nu, pri teplotd mezi —10 a 50 °C.

K zpracovani se reakéni smés zfedi vodou
a extrahuje se rozpouStédlem nemisitelnym
s vodou, napiiklad methylenchloridem. Ex-
trakty se vysudi, zfiltruji se a rozpoustédlo
se oddestiluje za sniZeného tlaku.

Estery shora uvedeného obecného vzorce

6

VI jsou jiZ zndmy (viz DOS ¢. 2615 160).
Jako pfiklady téchto latek se uvadeéji me-
thylester, ethylester, n-propylester, isopro-
pylester, n-butylester, isobutylester, sek.bu-
tylester a terc.butylester (- )-trans-3-for-
myl-2,2-dimethylcyklopropan-1-karboxylo-
vé kyseliny.

Estery 4-chlor-e¢-chlorbenzylfosfonové ky-
seliny shora uvedeného obecného vzorce VII
se pripravuji ze zndmého 4-chlorbenzalde-
hydu podle mésledujiciho reakéniho schéma-
tu:

0]
Ct —@-Cﬁo:f—iﬁ (OR Jy — >
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(vi)

7
sy Cl 'C\\f—clwp (OR J,
Cl

(vi)

Reakci 4-chlorbenzaldehydu s estery Kky-
seliny fosforité, mapfiklad s diethylesterem
kyseliny fosforité, popripadé v p¥itomnosti
katalyzatoru, napfiklad triethylaminu, p¥Fi
teploté mezi 20 a 100 °C, se ziskaji estery
4-chlor-e-hydroxybenzylfosfonové kyseliny
shora uvedeného obecného vzorce VIII. Ty-
to estery je moZno reakci s chloraénimi ¢i-
nidly, napfiklad s thionylchloridem, p¥i tep-
loté mezi 20 a 100 °C prevést na estery 4-
~chlor-e-chlorbenzylfosfonové kyseliny obec-
ného vzorce VII.

Jako piiklady sloufenin cbecného vzorce
VII se uvadéji dimethylester, diethylester,
diisopropylester a di-sek.butylester 4-chlor-
-¢~chlorbenzylfosfonové kyseliny.

Smés E,Z-isomert (-}+)-trans-3-[2-chlor-2-
-(4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-dimethylcyklopro-
pan-l-karboxylové kyseliny je 'moZno délit
tak, Ze se smés E,Z-isomerlt této kyseliny
rozpusti v rozpoustédle nemisitelném s vo-
dou, napfiklad v methylenchloridu, p¥idav-
kem 0,001 aZ 1, s vyhodou 0,1 aZ 1 ekviva-
lentu bédze, napfiklad vodného louhu sod-
ného, v X stupnich, pfitemZ X je &islo o
hodnoté mezi 1 a o, pFfifemZ oo zZnamena
kontinudlni pracovni postup, s vyhodou 2
aZz 100, se prevede na sul, po kaZdém pfi-
dani bhéaze se siil extrahuje vodou v X stup-
nich, jednotlivé vodné frakce se ckysell mi-
neralni kyselinou, nap¥iklad kyselinou chlo-
rovodikovou, extrahuji se rozpoustédlem
nemisitelnym s vodou, jako napiiklad me-
thylenchloridem, kaZdy jednotlivy extrakt
se zpracuje obvyklym zphsobem, napriklad
vysudenim, filtraci a oddestilovanim roz-

poustédla a frakce, v nichZ pfevaZuje je-
den z isomerfi E nebo Z (podle analyzy NMR
spektroskopii), se prekrystaluji z organické-
ho rozpoudtédla, s vihodou z uhlovodiku ob-
sahujictho 5-aZ% 10 atomt uhliku.

Sm#s E,Z-isomertt (-+)-trans-3-[2-chlor-
-2-(4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-dimethylcyklo-
propan-1-karboxylové kyseliny je moZno dg-
lit rovnéZ tak, Ze se smés E,Z-isomerQ této ky-
seliny rozpusti ve vodném alkalickém lou-
hu, napfiklad v louhu sodném, ktery obsa-
huje presnd jeden ekvivalent béze, piidav-
kem 0,001 aZ 1, s vfhodou 0,1 aZ 1 ekviva-
lentu minerdlni kyseliny v X stupnich, pri-
gemZ X je Cislo o hodnoté mezi 1 a oo, kde
o znamend kontinudlni pracovni postup, s
vyhodou mezi 2 aZ 100, se znovu vyrobi ky-
selina, po kaZdém p#dani kyseliny se pro-
vede extrakce organickym rozpoustédlem
nemisitelnym s vodou, napfiklad methylen-
chloridem, kaZdy jednotlivy extrakt se zpra-
cuje obvyklym zplisobem, nap¥iklad vysuSe-
nim, filtraci a oddestilovdnim rozpoustédla,
a frakce, v nichZ pfevaZuje jeden z isomerd
E nebo Z (podle analyzy NMR spektrosko-
pii) se prekrystaluji z organického rozpous-
tédla, s vyhodou z uhlovodiku obsahujiciho
5.aZ 10 atomd uhliku.

3-Fenoxy-4-fluorbenzaldehyd vzorce III,
ktery se pouzivd jako vychozi material pfi
vyrobg nové sloufeniny obecného vzorce Ia,
je jiz zndmy (viz DOS €. 2709 264).

Jako kyanidy alkalick§ch kovili, které se
pouZivaji k pripravé nové slouCeniny vzorce
Ia, je moZno s vyhodou jmenovat kyanid
sodny a kyanid draselny.
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Zptisob vyroby nové slouceniny vzorce la
se s vyhodou provadi za pouZiti Fedidel. Ja-
ko tato Fedidla pfichéazeji v ivahu prakticky
vSechna inertni organickd rozpoustddla, k
nimZ néleZeji zejmeéna alifatické a aromatic-
ke, popFipadé chlorované uhlovodiky, jako
pentan, hexan, heptan, cyklohexan, benzen,
toluen, xylen, methylenchlorid, chloroform,
tetrachlormethan, chlorbenzen a o-dichlor-
benzen, ethery, jako diethylether, dibutyl-
ether, tetrahydrofuran a dioxan, ketony, ja-
ko aceton, methylethylketon, methylisopro-
pylketon a methylisobutylketon, jakoZ i ni-
trily, jako &cetonitril a propionitril.

S vyhodcu se z vySe jmencovanych roz-
poustédel pouZivaji rozpoust&dla nemisitel-
néd s vodou v kombinaci s vodou jako dru-
hou sloZkou rozpoustédlového systému, tzn.,
Ze se postrp provadi ve dvoufdzovém systé-
mu.

V. daném pripadé je moZno pouZivat jako
katalyzdtory slou€eniny, které obvykle slou-
Zi pIi reakcich ve vicefdzovych prostied-
dich jako pomocnd &inidla k fdzovému pfe-
nosu reak&nich sloZek. V dané souvislosti
je moZno jmenovat zejména tetraalkyl- a tri-
alkylaralkylamoniové soli, jako mnapfiklad
tetrabutylamoniumbromid, methyltrioktyl-
amoniumchlorid a trimethylbenzylamonium-
hydrogensuliat.

Reakéni teplota se obecn& udrZuje mezi
0 a 100 °C, s vfhodou mezi 10 a 50 °C. Re-
akce se obvykle provadi za normdélntho tla-
ku.

K préaci zplsobem podle vynédlezu se vy-
chozi latky obvykle nasazuji v ekvimoldr-
nich mnoZstvich. Nadbytek n&které z reakd-
nich komponent nep¥ina$i Z4dné podstat-
n&j8i vyhody. Reakce se obecnd provadi ve
vhodnych rozpoustédlech, popfipads v p¥i-
tomnosti katalyzatoru. Reakéni smés se n&-
kolik hodin michd p¥i potfebné teplots, pak
se k ni pridd organické rozpoustédlo, na-
pfiklad toluen, a organickd faze se obvyk-
lym zplsobem zpracuje promytim, vysuSe-
nim a oddestilovénim rozpoustddla. ‘

Nové slouCenina podle vynalezu rezultuje
v olejovité form& a nelze ji destilovat bez
rozkladu, Cisti se vSak tzv.,,dodestilovanim®,
1j. -deldIm zdhFevem za sniZeného tlaku na
stfedné& zvySenou teplotu, jimZ se zbavi po-
slednich zbytk@ tg&kavych podild. K charak-
terizaci této latky slouZi !H-NMR-spektrum.

UcCinnd 14tka podle vyndlezu vykazuje pii
nizké toxicit& pro teplokrevnd silny a rych-
le postupujici ektoparaziticidni [insekticid-
ni a akaricidni) t¢inek, zejména proti roz-
toChm, ktefi jako zvifeci ektoparaziti napa-
daji domdci zvifata, jakc hov&zi dobytek,
ovce a Kkraliky. Popisovand sloufenina se
tedy velmi dobie hodi k potirdni zvifecich
ektoparazitl z Fadu roztofd (Acarina).

UCinnou latku podle vynéalezu je moZno
pfevadét na obvyklé prost¥edky, jako jsou
roztoky, emulze, smacitelné présky, suspen-
ze, praSky, popraSe, p&ny, pasty, rozpustné
prasky, granuldty, aerosoly, koncentraty na

bézi suspenzi a emulzi, pra§kova motidla o-
siva, prirodni a syntetické latky impregno-
vané udinnymi latkami a enkapsulované
formy v polymernich latkéach.

Tyto prostrfedky se pFipravuji zndmym
zplsobem, napfiklad smisenim G¢inné 14tky
s plnidly, tedy kapalnymi rozpouSté&dly, zka-
palnénymi plyny nachdzejicimi se pod tla-
kem nebo/a pevnymi nosnymi latkami, po-
pfipad® za pouZiti povrchov& aktivnich &ini-
del, tedy emulgdtori nebo/a dispergétorii
nebo/a zpéiiovacich ¢inidel. V pFipadé po-
uZitl vody jako plnidla je moZno jako po-
mocnd rozpoustédla pouZivat napfFiklad ta-
ké organickd rozpoustédla. Jako kapalna
rozpoustédla prichédzeji v podstaté v tvahu:
arcmaty, jako xylen, toluen nebo alkylnafta-
leny, chlorované arométy nebo chlorované
alifatické wuhlovodiky, jako chlorbenzeny,
chlorethyleny mebo methylenchlorid, alifa-
tické uhlovodiky, jako cyklohexan nebo pa-
rafiny, napitklad ropné frakce, alkoholy, ja-
ko butanol nebo glykol, jakoZ i jejich ethe-
ry a estery, dile ketony, jakc aceton, me-
thylethylketon, methylisobutylketon nebo
cyklohexanon, silné poldarni rozpoustédla,
jako dimethylformamid a dimethylsulfoxid,
jakoZ i voda. Zkapaln&nymi plynnymi plnid-
ly nebo nosnymi latkami se mini takové ka-
paliny, které jsou za normdlni teploty a nor-
mélntho tlaku plynné, napfiiklad aerosolo-
vé propelanty, jako halogenované uhlovodi-
ky, jakoZ i butan, propan, dusik a kysliénik
vhlicity. Jako pevné nosné latky pFichézeji
v tvahu: pfirodni kamenné moufky, jako
kaoliny, aluminy, mastek, k¥ida, kfemen,
attapulgit, montmorillonit nebo kifemelina,
a syntetické kamenné moucky, jako vysoce
disperzni kyselina kiemi¢itd, kysliénik hli-
nity a kremi€itany. Jako pevné nosné latky
pro pfipravu granuldtd pFichédzeji v dvahu
drcené a frakcionované piirodni kamenné
materidly, jako vdpenec, mramor, pemza, se-
piolit a dolomit, jakoZ i syntetické granuléa-
ty z anorganickych a organickych moucek a
granuldty z organického materidlu, jako z
pilin, skofdpek kokosovych ofechti, kuku-
Fiénych palic a tabdkovych stonkd. Jako e-
mulgédtory nebo/a zp&iiovaci Ginidla prichéa-
zejl v dvahu neionogenni a anionické emul-
géatory, jako polyoxyethylenestery mastn§ch
kyselin, polyoxyethylenethery mastnych
alkoholli, nap¥. alkylarylpolyglykolether,
alkylsulfondty, alkylsulfdty, arylsulfonéaty a
hydrolyzatory bilkovin, a jako dispergdtory
napfiklad lignin, sulfitové odpadni louhy a
methylceluléza. i

Prostfedky podle vyndlezu mohou obsa-
howvat adheziva, jako karboxymethylceluls-
zu, pfirodni a syntetické prasSkové, zrnité
nebo latexovité polymery, jako arabskou
gumu, polyvinylalkohol a polyvinylacetét,

Déale mochou tyto prostfedky obsahovat
barviva, jako anorganické pigmenty, nap¥i-
klad kyslitnik Zelezity, kyslitnik titani€ity
a ferrokyanidovou modl, a organickd bar-
viva, jako alizarinova barviva a kovova azo-
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~ftalocyaninova barviva, jakoZ i stopové prv-
ky, mapiiklad soli Zeleza, manganu, boru,
médi, kobaltu, molybdenu a zinku.

Koncentraty obsahuji cbecn& mezi 0,1 a
95 % hmotnostnimi, s vyhodou mezi 0,5 a
90 % hmotnostnimi G¥inné latky.

U¢innou latku podle vyndlezu je moZno
pouZivat ve formeé obchodnich preparéati ne-
bo/a v aplikatnich forméch pFipravovanych
z téchto preparéti.

- Obsah ufinné latky v apiikatnich forméch
pfipravenych 2z obchodnich prepardtd se
miiZe pohybovat v Sirokych mezich. Koncen-
trace Ufinné l1atky v aplikagnich formdach
se’ mhZe pohybovat od 0,0000001 aZ do 100
procent hmotnostnich s vyhodou od 0,0001
do 10 % hmotnostnich.

- Aplikace se provadi b&Znym zpuaobem,
pf-i'z\pl‘i’s‘-obens'rm pouZité aplikalni formé.

Prost¥edky podle vyndlezu se pripravujl
0-sob& zndmym zphsobem smisenim jednot-
livych komponent v potFebnych hmotnost-
nich pomérech, pfiemZ poradi priddvani a-
finnych a pomocnych latek obecné& nehraje
Zadnou vyznamnou roli.

- Ve veterinarni oblasti se tfinnd 1atka po-
dle vyndlezu aplikuje o sob& zndmym zpdso-
bem, jako ordlné ve formé naptiklad tablet,
kapsli, napoji nebo granulatdi, dermalnd ve
formé mapfiklad ponofovacich 14zni, post¥i-
kt, prostfedkfi k polévdni (pour-cn a spot-
-on) a pudrd, jakoZ i parenterdlné ve for-
mé -naptiklad injekci.

10
Priklad 1

Test na kli§t& Boophilus microplus (kmen
Biarra, rezistentni na organofosfdty)

rozpoustédlo:

35 hmotnostnich ethylenglykolmono-

methyletheru
emulgator:

35 hmotnostnich dili nonylfenolpoly-

glykoletheru

K:piipravé vhodného prostfedku se smisi 3

hmotnostni dily udinné latky se 7 dily smé-
si shora uvedeného rozpoustédla a emulgé-
toru a ziskany emulgovatelny koncentrét se
ziedi vodou na Z4dancu koncentraci.

Do shora pFipraveného ufinného prostred-
ku se na 1 minutu ponofi plné nasété do-
spé&lé samicky klistéte druhu Boophilus mic-
roplus (rezistentni). Po ponofeni vZdy 10
samitek kliStéte se oSetfené exemléfe pie-
misti do Petriho misek, jejichZ dno je pokry-
to filtraCnim paplrem odpovidajici velikos-
ti.

Po 10 dnech se stancvi G&innost prostied-
ku zjigt&nim potlaceni snisky vajicek opro-
ti neoSetfenym kontrolnim klistatim. Zjisté-
ny udinek se vyjad¥i v %, pricemZ 100 %
znamend, Ze nebylc nakladeno Zadné vajic-
ko, a 0 % znamend, Ze klistata kladou vaji&-
ka v normalnim mnoZstvi.

Testované ucinné 1latky, koncentrace Gfin-

nych latek a dosaZené vysledky jsou uvede-

ny v nésledujici tabulce.

Tabulka

Test na K1isté Boophilus microplus (kmen Biarra, rezistentni na organofosféty)

idinna latka koncentrace GCinek na potladeni
(pFiklad €.} udinné latky snl$ky vajicek (%)
(ppm)

10000 100

3000 , 100

1 1000 100

300 100

100 > 50

30 > 50

10 < B0

3 0

tetrabutylamonivmbromidu. Reakéni smés
se 4 hodiny miché p¥i teploté 20 aZ 25 °C,
pak se k ni pfidad 100 ml toluenu a vyslednd
smés se «dvakrat vytfepe vZdy 60 ml vody.
Organicka faze se oddéli, vysusSi se siranem
sodnym a rozpoustédlo se oddestiluje ve va-
» : kuu wvodni vyvévy. Posledni zbytky rozpou$-
. 1,08 g (0,005 mol) 3-fenoxy-4-fluorbenzal- tédla se wodstrani kratkym dodestilovanim
‘dehydu a 1,52 g (0,005 maol) chloridu (+4)- pri teploté 60 °C za tlaku 133 Pa. Ziski se
-trans-3-[ E-2-chlor-2- {4-chlorfenyl)vinyl]- {+)-({«-kyan-3-fenoxy-4-fluorbenzyl ) ester
-2,2- dl.methylcyklopropankarboxylove kyse- (=+)-trans-3-[ E-2-chlor-2- (4-chlorfenyl )vi-

‘Pripravu a¢innych latek podle vyndlezu
ilustruji nédsledujici pf¥iklady provedeni, ji-
mi% se v3ak rozsah vyndlezu v Z&dném smé-
TU neomezuje.

Priklad 1

11.ny se za michédni pfi teploté 20 aZ 25 °C
_qulecne pfikape k smési 0,4 g kyanidu sod-
neho, 0,6 ml vody, 20 ml n-hexanu a 01g

nyl)]-2,2-dimethylcyklopropankarboxylové
kyseliny vzorce
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CN
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7 ‘ ;
x H co-0-C
Ct fl"’ '
F
Fy

C

1H-NMRspektrum [{deuterochloroform/tetra-
methylsilan,
hodnoty 7 v ppm):
aromatické protony:
2,3 aZz 3,1 (multiplet, 12 H),
proton benzylového zbytku:
3,70 (singlet, 1/2 H) a 3,72 (singlet,
1/2 H),
proton vinylového zbytku:
4,16 aZ 4,40 (multiplet, 1 H},
protony cyklopropanového zbytku:
7,64 aZ 8,07 (multiplet, 1 H) a 8,39 (dub-
let, 1 H),
protony dimethylového seskupeni:
8,57 aZ 8,92 (multiplet, 6 HJ.

Nésledujici ptriklady popisuji p¥ipravu vy-
chozich latek.

P¥iklad A 1

1,0 g (0,0035 mol) (-+)-trans-3-[ E-2-chlor-
-2~ (4-chlorfenyl )vinyl]-2,2-dimethylcyk-
lopropankarboxylové kyseliny se rozpusti ve
20 ml tetramethanu a k roztoku se p¥i tep-
loté 25 °C za michdni pomalu pf¥ikape 5 ml
thionylchloridu. Reak&ni smés se je$té 4 ho-
diny zahfivd k varu pod zp&tnym chladi-
tem, nateZ se nadbytek thionylchloridu a
tetrachlormethan oddestiluji ve vakuu vodni
vyvévy. Posledni zbytky rozpouStédla se od-
strani krdtkym dodestilovanim za tlaku 267
Pa pri teploté 14zné& 60 °C.
 Ziskd se chlorid (L )-trans-3-[ E-2-chlor-
-2-(4-chlorfenyl )vinyl]-2,2-dimethylcyklo-
propankarboxylové kyseliny ve formé olejo-
vité kapaliny. Produkt odpovidd vzorci

Ct H
\_/

H coct

CH3 H
Ct

| CHy
P¥iklad A 2

CH
ct —@—cczzw 3f
=
H COCH
CHy

22,2 g (0,071 mol) ethylesteru {--)-trans-
-3-[E,Z-2-chlor-2-(4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-
-dimethylcyklopropankarboxylové kyseliny
se rozpusti ve 100 ml ethanoly, k roztoku se
pFidé roztok 5,7 g hydroxidu sodného ve 100
mililitrech vody a smés se 4 hodiny zah¥Fiva
za michani k varu pod zpétnym chladitem.
Ethanol se oddestiluje ve vakuu vodni v{vé-
vy, zbytek se vyjme 300 ml teplé vody a ex-
trahuje se jednou 300 m! methylenchloridu.
Vodn4 faze se oddsli, okyseli se koncentro-
vanou kyselincu chlorovodikovou a extrahu-
je se dvakrét vZzdy 300 ml methylenchloridu,.
Organicka f4ze se oddé&li, vysudi se siranem

. hofetnatym a rozpoustédlo se oddestiluje ve

vakuu vodni vyvévy. Posledni zbytky roz-
poustddla se odstrani kratkym dodestilova-
nim za tlaku 267 Pa pfi teplot& ldzné 60 °C.
Ziské se 15,5 g (76,6 % teorie) (-+)-trans-
-3-[ E,Z-2-chlor-2- (4-chlorfenyl }vinyl]-2,2-
-dimethylcyklopropankarboxylové Kkyseliny
ve formé& viskézniho oleje, ktery po urcité
dobé zkrystaluje a po prekrystalovéni z ace-
tonitrilu taje pfi 120 aZ 132 °C.

P¥iklad A3
Jakc vychozi materidl pouZivany ester o-

becného vzorce V je moZno piipravit nésle-
dujicim zpfisobem:

ct _-@—cm:w CHy H

H C0-0C,Hs

CH,

2,53 g {0,11 mol) sodiku se po ¢éstech
rozpusti v 50 ml ethanolu. Po rozpu$téni
vieho sodiku se pfidd 150 ml bezvodého te-
trahydrofuranu a k smeési se p¥i teploté 0 °C
prikape za michani 29,7 g (0,1 mol) diethyl-
esteru 4-chlor-g-chlorbenzylfosfonové Kkyse-
liny, rozpoudtdného ve 30 mil bezvodého te-
trahydrofuranu. Vyslednd smds se jeSt& 2
hodiny michd pii teploté 0 a¥ 5 °C, naleZ
se k ni za michéni pii teploté 0 °C pfikape
17 g (0,1 mol) ethylesteru (- )-trans-2,2-di-
methyl-3-formylcyKlopropankarboxylové
kyseliny, rozpu$téného ve 30 ml bezvodého
tetrahydrofuranu. Reakéni smés se je3td 12
hodin micha pii teplot® 20 aZ 25 °C, pak se
k ni pfid4d 500 ml vody a vyslednd smés se
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extrahuje dvakrat vidy 300 ml methylen-
chloridu. Organicka fédze se oddgli, vysusi se
siranem ho¥etnatym, rozpoustédlo se oddes-
tiluje ve vakuu vodni vyvévy a zbytek se
podrobi vakuové destilaci.

7iska se 23,2 g (74,1 % teorie] ethyleste-
ru {4 )-trans-3-[E,Z-2-chlor-2-(4-chlorie-
nyl)vinyl]-2,2-dimethylcyklopropankarbo-
xylové kyseliny ve formé& Zlutého oleje o
teploté varu 155 aZ 165 °C/133 Pa.

Priklad A 4

[y &
s P -
;:\Tx’mm:‘( T[ 2“//{ !
[ >
A H N COOH
Ct Y
C"Hj

31,6 g (0,111 mol) (H-)-trans-[E,Z-2-chlcr-
-2-(4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-dimethylcykio-
propankarboxylové kyseliny, o pomsru iso-
merit E/Z = 60/40, se rozpusti ve 150 ml
methylenchloridu a roztok se vytfepe rozto-
kem 0,885 g (0,022 mol) hydroxidu sodné-
ho v 50 ml vody. Vodna faze se pak oddeli.
Tento postup se opakuje jest& Ctyfikrat. Zis-
k4 se tak 5 frakci vodného roztoku soli, kte-
ré se vzdy separdtné okyseli koncentrova-
nou Kyselinou chlorovodikovou a extrahuji

14

se vZdy dvakrat 50 ml methylenchloridu. Or-
ganické faze se oddéli, vysusi se siranem ho-
Fetnatym a rozpoustédlo se odpafi ve va-
kuu. Ziskd se 5 frakci obsahujicich shora
uvedenou kyselinu s rozdilnym pomeérem
isomerfi E a Z. Pomdr E/Z se stanovuje po-
moci !H-NMR spektra.

Frakce I, tj. nejprve oddélend kyselina:
E/Z = 50/50;

Frakce V:
E/Z = 87/13.

Frakce V (5 g) se pii teplot& 30 aZ 40 °C
rozpusti v cyklohexanu. Stanim pii teploté
mistnosti vykrystaluje (- )-trans-3-[E-2-
-chlor-2-{4-chlorfenyl)-vinyl-2,2-dimethyl-
cyklopropankarboxylovd kyselina ve formé
bezbarvych krystald o teploté tdni 138 aZ
139 °C. Strukturu produktu potvrzuje 1H-NMR
spektrum.

1H-NMR spektrum (deuterochloroform/tetra-
methylsilan, hodnoty = v ppmJj:

aromatické protony:
2,43 aZ 2,74 (multiplet, 4H]),
proton vinylového zbytku:
4,24 (dublet, 1H},
protony cyklopropanového zbytku:
7,74 aZ 8,04 (multiplet, 1H) a 8,39 (dublet,
1H]),
protony dimethylového seskupeni:
8,73 (singlet, GH).

PREDMET VYNALEZU

1. Ektoparaziticidni prostfedek, vyznacu-
jici se tim, Ze jako uéinnou latku cobsahuje
(#+)-(«-kyan-3-fenoxy-4-fluorbenzyl)ester

Clag
~af e
a5l

1

2. Zptisob vyroby (-4-)-(«-kyan-3-fenoxy-
-4-fluorbenzyl)esteru (+)-trans-3-[E-2-
-chlor-2-(4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-dimethyl-
cyklopropankarboxylové kyseliny shora wu-
vedeného vzorce la, vyznadujici se tim, Ze se
chlorid (- )-trans-3-[E-2-chlor-2-(4-chlor-
fenyl)vinyl]cyklopropan-1-karboxylové ky-
seliny vzorce Ila

ct H
| H
, co-Cl
'H
CH3
ct
(lial

(+)-trans-3-[ E-2-chlor-2-(4-chlorfenyl)vi-
nyl]-2,2-dimethylcyklopropankarboxylové
kyseliny vzorce Ia.

PN
\(\J (1a)
n

nechd reagovat s 3-fenoxy-4-fluorbenzalde-
hydem v prFitomnosti nejméné& ekvimolar-
nfho mno¥stvi kyanidu alkalického kovu,
popiipad® v piritomnosti katalyzatoru a po-
pFipad® za pouZiti Fedidel, pfi teploté mezi
0 a 100 °C.
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